Studies on Catalyst Carriers of Silver for Ethylene Oxide Production by Direct Oxidation of Ethylene by 加納  久雄 & 金塚  高次
直接酸化法による酸化エチレン合成用銀触媒の担体
に関する研究
その他（別言語等）
のタイトル
Studies on Catalyst Carriers of Silver for
Ethylene Oxide Production by Direct Oxidation
of Ethylene
著者 加納  久雄, 金塚  高次
雑誌名 室蘭工業大学研究報告
巻 2
号 3
ページ 679-690
発行年 1957-12-25
URL http://hdl.handle.net/10258/3101
直接酸化法による酸化エチレン合成用
銀触媒の担体に関ナる研究
加納久雄・金塚高次
Studies on Catalyst Carriers of Silver for Ethylene Oxide 
Production by Direct Oxidation of Ethylene 
Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 
Abstract 
It is d巴isiredfrom industrial standpoint that silver catalyst which is used for 
the production of ethylene oxide by dire巴tair-oxidation of ethylene is supported on 
proper carriers and the巴atalyticactivity and selectivity are increased as possible. 
Although sョveralliteratures and many patents have des巴ribedabout巴arriedsilver 
catalysts as far， not only their methods of preparation and physical or chemical 
properties are obs巴ure，but the catalyti巴 charact巴r，su巴has sele巴tivity，is also unsa-
tisfactory. A巴cordingto our experiments， silver巴arriedon Y-， and a-alumina， silica-
alumina or magnesia was found active only for th巴 combustionof ethylene， and 
carborundum is not e仕'ectiv邑 ascatalyst carri巴r. Calcium carbonate， barium car-
bonate and particulady calcined diatomaceous earth (kieselguhr)， on the other hand， 
were found to be very suitable carriers， preparation of which together with cata-
lysts， crystal structures， surface areas and catalytic activities were studied and 
discussed in this paper. 
I.緒論
純銀及びこれに少量の他の金属を促進剤として添加した触媒による，エナレシの空気酸化
に関しては既に 2， 3 Q)著者による報告がありわれわれの以前の報丈。中に引用しておいた。
銀スl土助触した銀を単独で用いる代りに，担体として適当な性質をもっ物質を見出だすことが
でまて銀の単位量当りの接触能を増進させ得るならば，工業的見地から甚だ都合がよいことと
なる。 McBee寺:わはコランダムを担体として種々の反応条件で‘実験を行なった。 P.B.レポ{
トによると， ドイツにおける中規模試験で『は軽石や炭酸カノレジクムが用いられたようである。
特許に見られるものとしては， i/ Vカグノレ，a-i/リカ十日ーアノレミナ，活性アルミナ，酸化マグ
1) 加納・金塚: 室ヱ大研報， 2， 241 (1956). 
2) Mc Eee， E. T.， Hass， H. S. and Wiseman， P. A.: Ind. Eng. Chem.， 37， 432 (1945). 
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ネνクム，尖品石，マグネi/アー酸fじパリヲム，マグネタイト，酸化ペリリクム，酸化ジノレゴシ
ー無水珪酸，珪素，カ{ボラシダム， メタ珪i駿ソ{ダ{アノレミナー珪酸熔融物等であって，寺田
氏めの総説に詳述されている。一般に熱伝導の良好なアルミナ系の物質がよいと称、せられてい
る。しかし上記の文献にあらわれた所では担体の製法及び物理的・化学的性質が全く不明であ
り，又純銀の触媒能と比較して必ずしも満足できない。もちろん本法の性格上秘密にせられて
いる点も多いと想像されるのであるが，わが国において未だ直接酸化法が工業化を見るに至っ
ていない現在，適当な担体を見出して触媒の製法を確立し，その性能の研究を行なうここが緊
急、を要することがらであると考え，種々の合成物質及び天然物について比較した結果を報告す
る。
1. 実験の方法
1. 試料物質の調製
(a) 酸化銀: 既報。した如く硝酸銀(特級)と水酸化ノミリワム(特級)とから製造し，真空
デレケ{夕{中に保存した Q
(b) 水素: 苛性ソ{ダの 20%水溶液をニッケノレ鍍金した鉄をi苛極として電解を行なって
製造し， 3000Cに加熱した還元銅及び銀線上に通じた後 P2U5で乾燥しだ。
(c) アルミナ: 製法を異にする 3種のアノレミナを用いた。
第 1法: 99.7%のアノレミニヲム塊を削ったチップと， イソプロピノレアルコーノレとからア
ルミニクムイソプロピオネ{トを合成し i或庄蒸溜により分i留精製を行なった後加水分解して
水酸化アノレミニクムゲノレを生成させ，滞、過水洗後 1100Cで乾燥し後に実験結果の境で記す温度
で焼成した。
第2法: Al (N03)3 20 g 'iど水1.5v;に溶解し， HClconc 50 miを加える。更に (NH4)2C03 93 
gを水 H に溶解した液を加え弱アノレカリ性を呈するに至らしめて生ずる水酸化アノレミニヲム
グノレを鴻過する@ 精製の目的で再び NaOH水に溶解し， HClを加えて pH5となし，次いで
NH3水を加え pHを8として生成するグノレを液、過水洗後乾燥し焼成を行なった。
第3法: 市販の水酸化アノレミニヲム 75gを50%NaOHに溶解し一旦浦、過して固形不純
物を除いた法液に 1N-HClを加えて生ずるゲノレを渡、過，水洗，乾燥後焼成を行なった。
(d) 乙/リカー アノレミナ: 3 N-Al (N03)3 20 ccを撹持しつつこの中へ3N-NH40Hを pH6.5
になるまで滴下して水酸化アノレミニクムグノレを生成させ，更にこれに 3N-水ガラス液80ccを
加え激しく撹持しつつ 3N-HClを加えて pH6.5としてVリカゲノレを生成せしめる。1.5hr撹
持をつづけて熟成した後漉過し， 0.01 M-Al (N03)3で充分洗滅後最後に蒸溜水で洗減して lQO
3) 寺田: 大工誌季報， 6， 126 (195). 
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"，1100Cで乾燥した。
(e) カ{ボラシダム: i!J販の 150メッ乙/ュのカ{ボラシダムを HClconcと共に繰返し3日
煮沸を行ない水洗乾燥した。
(f) マグネνア: MgC12・6H2020gを10%水溶液とし， これに10%NaOHを加えて
pHを10とする。 生ずる Mg(OH)2の比澱を浦、過乾燥後粉砕水洗し， 3000Cで10hr焼成をィ?
なった。
(g) 炭酸パリクム: BaC12・2Hp 6.1gと Na2C032.7gをそれぞれ 75ccゐ水に溶解し
撹持しつつ混合して BaC03を沈澱させ漉、過，水洗，乾燥後3000Cで10hr焼成を行なったロ
(h) 炭酸カノレVヲム: CaCI2・2H20 14.7 gとNa2C0310.6 gを何れも 300ccの水溶液と
し撹持しつつ混合して生ずる CaC03を液、過， 水洗， 乾燥後，後記の種々の温度で焼成を行な
った。
(i) 珪謀土: 北海道産珪藻土を 10%HClと共に数時間煮沸し， 浦、過後 Cl'を認めなくな
るまで水洗を行ない，乾燥後，後記の極々の温度で焼成を行なった。
2. 触媒の調製
所定の量の担体と酸化銀とを粉砕混合した後， 硝子容器に入れ500Cで30hr水素還元を
行なった。
3. 結品構遁の判定
担体及び触媒の結晶化の進行状況と結晶構造を判定するため， 粉末法による X 線廻折を
行なった。 Cu対陰極を用い， NiでKs線を液、過した Ka線を1.5hr照射し，円壊型カメラで
プイノレムに撮影した。 電圧50kV，電流20mAを用いた。 又直交ニゴノレを通して顕微鏡観察
を行ない結晶化の程度を推定した。
4. 表面積の測定
珪藻土の焼成に伴なう表面積の変化立知るため CO2の吸着量から B.E.T.式によって算出
した。
5. 触媒能の試験
還元を行-なった触媒 0.5gを内径 12mmで中心部に外径4mmの硝子管(熱電対挿入用)
を通した硝子製反応管に充填し， ~弗騰状態のエチレングリコーノレート Y エチレシグリコ~}レ浴
で加熱し，固定床，流通法で反応を行ないその性能を試験した。各種触媒の比較のため反応条
件を次の如く一定とした。 すなわち加熱用沸騰液温度 2550C，原料空気ーエナレシ混合ガス流
量3e/hr，ヱチレシ濃度 4.5%とした。 装置及び分析法は既報1)の通りである。 なお，純銀触
媒の場合と同様に， 何れの担体を用いて製した触媒も活性が定常となるまでに 30時間前後の
時聞を必要としたので，定常となった時の活性を比較することとした。
(163) 
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11. 実験結果
1.アルミナ
第 1法によるアノレミナを 3500Cで3hr焼成したものは X線廻折によるとほ とんど無定型
に近く ，僅かに r-A1203の存在が認められた。 このアル ミナを担体とした触媒;について前記の
条件で反応を行なう と第1表の如<， 活性，選択性共に劣り満足すべき ものでなかった(第1
表 AII-r)。
次に 10500Cで12hrの焼成を行なうと第1図に見る如く aーアノレミナへの転移が著しいか，
これを用いて調製した触媒は第1表に示すように酸化エチレンをほとんど生成することなく，
反応したエチ レシのすべてが炭酸ガスと水に変化し， 燃焼反応に対する活性が著しく高かった。
銀の重量百分率を変えてもこの傾向には変化がなかった(第1表 AII-a-1-AII-a-6). X線図
からアノレミナと銀とは単に混合物として存在することが僑認された。
All-0-5 
中の Ag
Ag 
Al1II-a' 
(1300'C，8hr) 
α-Al2US 
4.0 3.0 
Ag 
AII-α 5ー
AII-a 
AlIIーピ
第 1図 a アノレミナ及びアノレミナ担持銀触媒のX線廻折写真
2.0 0.8λ 
.1図 b アルミナ及びアルミナ担持銀触媒の X線廻折データ
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第 2法によって製したアノレ ミナを 1050GCで 12hr焼成を行なったもの (AlII-a)もAI1-a
と同様に燃焼反応に対してのみ高い活性を示した(第 1表 AlII-a)。ス第 3法によるアルミナに
ついて
Al III-r: 3000Cで5hr焼成
Al III-a: 10500Cで 18hr焼成
Al III-aぺ 13000Cで8hr焼成
の三種の担体を'Vr:り， これを用いて調製した触媒も前の二つの場合と同模の傾向を示した(第
1表L
第 1表 アルミナ担持銀触媒の性能
A百g ω重量 昨チレン|炭酸ガ… 全転換率 選択率触媒番号 (分%) 率 への転換率 転換率(%) (%) (~の (%) 
AII-r 3.40 1.46 6.84 8.30 17.6 
AII-'0.-1 0.42 0.93 6.35 7.28 12.8 
一一2 1.25 0.37 43.00 43.37 0.9 
-3 3.16 1.29 71.80 73.09 1.8 
一4 8.94 0.81 74.60 75.41 1.1 
一5 22.60 1.56 72.80 74.36 1.4 
-6 61.90 0.19 74.00 74.19 0.3 
AlII -α 22.60 0.00 73.00 7300 0.0 
AlIII-r 22.60 0.00 45.90 45.90 0.0 
Al III-a 22.叙3 0.00 72.05 7205 0.0 
AIIII-o.' 22.60 0.33 74.15 74.48 0.4 
2. シりカーアルミナ
前記の方法で調製したi/リカー アノレミナ (SA)を 5000C(SA1)及び 1，2000C(SA 2)で焼成し
て得た二種類の担体を用いて製した触媒はアノレミ ナの場合と同様に焼成温度の高い方が活性が
高いが酸化エチレンは生成せず，エチレシの燃焼だけが起こった(第2表)。
3. カーボランダム
カーボランダムは硬度tY;高いので粉砕混合法は行なわずに， i~k式法でその表面に酸化銀を
第 2表 シリカーアルミナ担持銀触媒の性能
A百gω重量 酸イ-tエチレン 炭酸ガスへω 全転換率 選択率触媒番号 分率 への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) (%) (%) 
SA 1 22.6 0.00 23.63 23.63 0.0 
SA 2 22.6 0.00 46.40 46.40 0.0 
(165) 
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第 3表 カーボランダム担持銀触媒の性能
酸化エテレン 炭酸ガスへの 全転換率 選択率への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) {予';)
15.28 10.18 25.46 60.0 
31.20 20.90 52.10 60.0 
附蒼させて還元した。 Carb-1は担体1に対し重量で酸化銀0.1257の割合で混合し，銀として
0.174gを含む触媒を使用した。 Carb-2は担.体1に対し酸化銀0.3580の割合で混合し，銀とし
て 0.500gを含む触探を使用した。その結果は策3表の如くであって， カーボランダムは選択
!日:に影響を与えないが単なる増容剤にすぎず，銀単独の場合よりもむしろ活性は低し、傾向を示
した。
4. マグネシア
前記の方法で製造したマグネνアを用い 22.6%の銀を含む触媒を調製し，その 0.5gを用
いて反応を行なった結果定常化後に酸化ヱチレシへの転換率1.30%，CO2へのそれは68.0%で
あってエナレシの酸化に対してアルミナとほぼ同様の性買を示した。
5. 袈酸バリウム
銀 22.6%を含む炭酸ノミ yヲム担持触媒 0.5gは48時間の定常化後に酸化エチレシへの転
換率 24.98%， CO2へのそれは 21.18%，全転換卒 46.16%，選択卒54，.1%にして，比較的良好
なf生育巨を力ミしに。
6. 表酸カルシウム
前記の方法で製造した炭酸カノレνワムを荏々の温度で焼成を行ない，各々について銀含量
の等しい触媒を作って比較すると，選択三容は大差ないが高温処庄のもの程，全訟換手;が増大す
る(第4表)。又 3000C焼成の担保に対し銀の含量を変化させると銀量の多い程，選択性が多少
増加する傾向を示したが著しい差異は認められなかった。なお反応経過時聞による活性の変化
状況を示す一例として CaC03-3の場合を図示したのが第2図である。
第 4表 炭酸カノレシウム担持銀触媒の性能
I Agの重量 l酸化エチレレl炭酸ガス.4-都協古|理問古
触媒君子号 |担体焼成条件|百分率|ンへの転換率lへの転換率 二以宇 品川昌
一一一一一 | し」竺Lー し」局_)___ (%L__I _(左_)___I_-協L
CaCOd I 11ぴC，3 hr I 22.6 I 6.10 i 5.06 I 11.16 54.7 
-2 I 30ぴC，10 hr I 5.0 15.05 17.85 32.90 45.8 
-3 11 i 10.0 17.93 16.34 3427 52.4 
|グ 22.6 20.65 18.40 39.05 52.9 
11 50.0 19.25 14.27 33.52 57.5 
-6 9500C， 15 hr I 22.6 30.20 26.65 I 56.85 I 53.1 
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第 2図 CaC03担持銀触媒の活性の定常化の経過
7. 珪藻土
北海道産珪蕊土の 150メッ νュ以下の粉末を 10%HClと共に約 10時間煮沸し，法過，水
洗後 1100Cで乾燥し，種々の温度で焼成を行ーなって担体とした。試料の顕微鏡写真を第3凶に
示した。 HCl処理後乾燥した試料の向学分析値は
灼熱減量 5.01% 
SiO~ 91.23 
Ab03 2.25 
合計 100.65% 
Fe2U:¥ 
CaO 
??????
?
?
MgO 
であり， 灼熱減量を除いたものを基準にとればその 95.39%が SiOzである。 x線廻折を行な
うと第4凶に示すように石英に相当する微弱な線が認められ，又直交ニゴノレを通して観察する
と微かではあるが結晶化していることが確認できた。 これを 7500C及。::10500Cで加熱処理を
行なうと表面積は減少するが結晶化の進行及び結晶型の変化は認められない。 12000Cに加熱す
ると始めて著しい結晶化が起り， 図示した安[lく aグリストパライトであることが確認され，
僅かの不純物による線が混在している。 14000Cで焼成すると極め丈強い aー クリストパライト
の廻折線が現われた。又 12000C焼成の珪藻土に銀附けした触媒の X線図から，担体と銀とは
混合物をなしているととがわかった。加熱処理じよる表面積の変化は第5表中に示した通りで
(167) 
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未焼成 x300 10500C， 8ht'焼成 x300 
12000C， 5 ht'焼成 x300 Kg-2触媒 x300 
第 3図 珪藻土の顕微鏡写真
(168) 
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第 4図 a 珪藻土及び珪藻土担持銀触媒の X線廻折写真
未焼成
石芽
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 0.9 
第 4図 b 珪藻土の X線廻折データ
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687 
Ag 
Kg-2触媒
未焼成珪藻土
750006hr焼
成珪藻土
105000， 1 hr 
105000， 4hr 
105000， 8 hr 
120000， 5 hr 
140000， 3 hr 
0.8 A 
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14∞。C.3hr
Kg-2のAg
Ag 
12000C.5hr 
αー クリ 1 トパライト
6.05.0 4.0 3.0 2.0 1.0 
第 4図 b' 珪藻土及び珪藻土担持銀触媒のX線廻折データ
ある。 これはー780Cにおける C02Q)吸着量
から相対圧0.3附j止までの測定値に B.E.T.式
を適用して算出したものでらって弟5図にポ
すように P/Po=0.3附近まで B.E.T.式がよ
く適合する。 珪藻土一銀系触媒の反応経過時
10.00 
900 
800 
司。
聞による活性の変化は炭酸カルνワムその他 600 
を担体とした触媒同様30数時間でほぼ不変 さ
} 
となる。 1200GCで5hr焼成し，銀22.6%を 。
含む触媒の定常化実験を第6図に示した。
301 
よ1
lυ。
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/ 
u 1(1 
ρ P" 
0.9 0.85λ 
2 
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/ 
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U'，引』 付対，
珪藻土を 1100，7500， 10500， 1200。及び
14000Cの各温度で焼成し， 各々に22.6%の
銀合つけ，活性定常化後の性能を比較した結
果を第5表に示した。未焼成及ひ 7500C焼成
珪藻土は活性及び選択率共に低いが，これを
1050-12000Cに加熱を行なって担体とすれ
ば十分の活性を示すに至り，選択性も亦満足
第 5図 珪藻土(未焼成)による CO2の吸着
(-78"C) 
すべきものとなる。 10500C焼成珪藻土が未だ原珪藻土と同段ほとんど無定型ーで僅かに石突の
結晶の存在を示すにすぎないが 12000Cの焼成によって aー クリストパライトに変化することは
前記した如くであるが，結晶化及び結品の転移によって触媒の性質には著しい変化が生じなか
った。
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第 6図 珪藻土担持銀触媒の活性の定常化の経過
第 5表 珪藻土担持銀触媒の性能
触媒番号|担体焼吋 結晶型 積昨日ン|炭酸ガヤ吋選択率への転換率の転(%換)率
(m2Jg) I (%) _1 (%). 1 (%) I (μ) 
Kg-O 1100C乾燥 殆んど無定型 14.72 9.40 14.97 24.37 38.6 で石英を含む
-5 7500C， 6hr 同 上 7.49 10.国 17.75 28.09 36.8 
-1 10500C，2hr 同 上 1.07 19.52 10.50 30.02 65.0 
-6 10500C， 8hr 同 上 0.93 21.67 17.10 38.77 56.0 
【2 12000C， 5hr α→クリスト 0.60 23.41 14.20 37.61 62.2 パライ ト
一4 14000C， 3hr 同 上 20.72 17.19 37.91 54.6 
IV.考察
現在までにエナレンの直接酸化用銀触媒の担体として報告され，又は特許となっている物
質中アノレミナ，マグネ乙/ア，カーボランダム及びj実酸カノレ乙l'フムについての著者等の実験結果
は，炭竣カノレνヲムのみが比較的良好な性能を示し，カ{ボラシダムは副反応を促進しないと
いう要求のみ満足するが担体としては不適当であり，アルミナ及びマグネνアは燃焼反応のみ
を生起し酸化エナレンは生成しない。アノレミナ熔融物については試みることができなかったが，
かかる高温度焼成物になればあるいは燃焼反応に対する接触作用を失い，銀だけの触媒作用を
呈するかとも想像されるが，他方では表面積が低下する結果カ{ボラシダムと類似してくるの
ではなし・かと考えられる。炭酸パリクムはほぼ満足すべき性能を示した。炭酸カノレレ'ワム及び
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炭酸バジワムは助触媒的な効果はないが安定な担体と見ることができょう。最後に記述した珪
藻土は試みた担休中で最も優れた性質を示した。 珪藻土は 10500 ふいし 12000Cに加熱処理を
行なって始めて十分な活性と優れた選択性をもっ触媒を作ることができる。 1050から 12000C
に至る間に無定型レ Yカ及び石英から aー クリストパライトへの転移が生ずるけれども， 結晶
型の相異による影響は認められlt.かった。これは焼成に伴なう表面積の減少が 4 つのあらわれ
であるように焼成によって細孔直径が小さくなるか，又はそのイ回数が減少し，酸イ己主良の還元に
よって生成する金属銀が相子しを閉塞する結果，細孔内部へのガスの拡散が困難となり，反応ガ
スの好ましからざる細孔内部の停滞によって起る，酸化エチレンの逐次的二次酸化が行なわれ
難く司、ふり選択性が向上するが，ある程度以上焼成を進めると却って表面積の紡少によって活性
が消滅するL至るものと考えられる。
なお本実験でv土担体と銀との相互作用のある場合を考慮し，十分にその影響を現出させる
ため粉末状の触媒を用いたが，この形態は実用上流動層反応の場合はよいが固定触媒として用
いる時は成型しなければならない。成型触媒とした時の影響は当然出てくるので，これについ
ては後に報告する。
V.総括
直接酸化法による酸{じエチレン製造用銀触媒の担体として，炭酸カノレ乙/ワム，炭酸ノミリク
ム及び珪藻土が有効であること，特に珪藻土が簡単一な処理によって使用できる状態となし得て
かつ優秀であることを見出した。 すなわち原珪藻土を 10%HClと共に煮沸して可溶性成分を
除いた後， 1050~1200oC の焼成により活性及び選択性の良好な触媒の担体となし得ることを
明らかとした。 又焼成珪藻土の結晶構造及び珪藻土担持銀触媒における銀の存在状況を X線
廻折によって確認し，珪藻土自体の結晶型が活性と選択性iこ及ぼす響影は少なく，むしろ焼成
による表面積の適度の縮小が好ましい効呆を及ぼすものとしてその理由を考奈したの
稿を終るに当り終始御懇切な御指導を賜わった北海道大学工学部岡本剛博士に感謝の怠を
表する。 又 X線写真撮影に当って金属工学研究室西同， 田中両教官及び中川氏に多大の御協
力をいただいた。なお研究費の一部は北海道科学研究補助金によったことを附記する。
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